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(54) Title: METHOD OF PRODUCING BRANCHED POLYAMIDES 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERZWEIGTEN POLYAMIDEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method of producing branched polyamides. The inventive method is characterized in that in a first reaction 
step suitable monomers such as caprolactam or an aliphatic aminocarboxylic acid are reacted with polyfunctional amines which contain at 
least one secondary amine group and/or with salts which contain such amines and dicarboxylic acids. The resulting reaction product is 
treated by a secondary solid phase condensation in a further reaction step. 

(57) Zusammcnfassung 



Gegenstand der Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, gekennzeichnet dadurch, da6 in eineni ersten 
Reaktionsschritt geeignete Monomere wie Caprolactam oder eine aliphatische Aminocarbonsaure mit mehrfiinktionellen Aminen, die 
mindestens eine sekundlire Aminogruppe enthalten und/oder mit Salzen, enthaltend derartige Amine und Dicarbonsauren, zur Reaktion 
gebracht werden. die in mindestens einem weiteren Reaktionsschritt durch Festphasennachkondensation weiterverarbeitet werden. 
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Vcrfahrcn zur HcrstcHung von verzwcigtcn Polyamidcn 

Gegenstand der Anmeldung ist ein mindestens zweistufiges Verfahren zur Her- 
5 stellung von Polyamiden und die Verwendung der daraus erhallenen Polyainide fur 
Anwendungen wie beispielsweise SpritzgieCen, Extrusion, Extrusionsblasformen und 
Thermoformen. 

Polyamide sind eine seit vielen Jahrcn bewalirte Klasse von Polymeren. Sie zcichnen 
10 sich besonders durch leichte Vcrarbeilbarkeit, schr gute mechanische Eigenschaften. 

sehr gule elektrischc Eigenschaflen, hohe WanneformbcslandigkeiU gute Chemikalien- 
bestandigkeit und sehr gute Oberflachenqualitat aus. 

Dabei konnen die Polyamide nach verschiedenen Verfahren hergestellt und aus sehr 
15 unterschiedlichen Bausteinen synthetisiert wurden und die im spezieilen Anwen- 
dungsfall, allein oder in Kombination mit Verarbeitungshilfsmitteln, Stabilisatoren, 
polymeren Legierungspartnem (z,B. Elastomeren) oder auch Verstarkungsmateria- 
Hen (wic z.B. mincralischen Fiillstoffen oder Glasfasem), zu Werkstoffen mit 
speziell eingestellten Eigenschaftskombinationen ausgcrlistct werden. 

20 

Die Eigcnschaften der Polyamide lassen sich durch Zusatz von ElastomercH verbessem 
z. B. im Hinblick auf die Schlagzahigkeit von z. B. verstarkten Polyamiden. Die Viel- 
zahl der Kombinationsmoglichkeiten ermoglicht eine sehr groBe Zahl von Produkten 
mit unterschiedlichsten Eigcnschaften. 

25 

Zur Herstellung von Polyamiden sind eine Vielzahl von Verfahrcnsweiscn bekannt 
geworden, wobei je nach gewlinschtem Endprodukt unterschiedliche Monomerbau- 
steine, verschiedene Kettenregler zur Einstcllung eines angestrebten Molekular- 
gewichtes oder auch Monomere mil rcaktiven Gruppcn fur spater bcabsichtigtc 
30 Nachbchandlungen (z.B. Aminogruppcn oder Sulfonatgruppen zur besseren Anfarb- 

barkeit von Fasem mit sauren bzw. basischen Farbstoffen) eingesetzt werden. 
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Die tcchnisch relevanten Verfahren zur Herstellung von Polyamiden laufen aus- 
nahmslos ubcr die Polykondensalion in dcr Schmelze. In diesem Rahmen wird auch 
die hydrolytische Polymerisation von Laclamen als Polykondensation verstanden. 

Diese Verfahren liefem aber wegen der mil steigendem Molekulargewicht sehr rasch 
wachsenden Schmelzeviskositat nur relativ niedermolekulare Produkte, da eine zu 
hohe Schmelzeviskositat zu verschiedenen Problemcn fuhrl. 

So wird die Tempcraturfuhrung sowie die Entfemung des Reaktionswassers immer 
schwierigcr, und die iange Reaktionszcit bei den notwendigen hohen Tempcraturen 
fiihrt in verstarktem Mali zu Nebenreaktionen und Gelteilchenbildung, die die Quali- 
tat des Endproduktes drastisch verschlechtem konnen. Auch das Abspinnen wird zu- 
nehmend schwieriger bei sehr hohen Schmelzeviskositaten. 

Hier bietet die Festphasennachkondensation (FPNK) entscheidende Vorteile. Auf- 
grund der weitaus geringeren Reaktionstcmperaturen (ca. 150 bis 230*^0 im Ver- 
gleich zu 250 bis 280°C bei dcr Schmelzkondensation) wird die Gefahr der uner- 
woinschten Nebenreaktionen und Vergelung reduziert. Da es sich bei dem nachzu- 
kondensierenden Material um definierte Partikel mit vorhandcnem Zwischenteiichen- 
volumen handeU, ist die Aufrechterhaltung einer gleichmafiigcn Reaktionstemperatur 
und die Entfemung des Restwassers unproblematisch. Da es sich um Partikel han- 
delt, kommt es auch nicht zu Abspinnproblemen. 

Die erreichbaren Molekulargewicht sind aber auch bei der FPNK begrenzt, da die 
Viskositatswerte der Produkte gegen ein Plateau laufen. Die Hohe dieses Viskositats- 
plateaus karm zwar durch Temperaturerhohung gesteigeri wcrdcn, doch treten dann 
wiederum Probleme wic Nebenreaktionen und Vergelung auf. 
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Es besteht daher Bedarf an einem Verfahren, welches in lechnisch einfach beherrsch- 
barer Weise die Hersteliung hochviskoser Polyamide in geringer Reaklionszeit und 
unter schonenden Bedingungen eriaubt. 

5 Weiterhin ware cs woinschenswert Polyamide, die bei niedrigen Schergeschwindig- 

keiten sehr hohe Schmelzeviskositaten aufweisen, wie sie z.B. fiir das Extrudieren 
von groBen Rohrcn oder das Extrusionsblasformen von groBen Hohlkorpem (z.B* 
Kfz-Luftfiihrungsrohre oder -tanks oder Kfz-Ansaugrohre) benotigt warden, sicher 
und schnell herstellen zu konnen. 

10 

Bekannle Verfahren zur Erzeugung von hochviskosen Polyamiden sind Fcstphasen- 
naclikondensation linearer Polyamide milllerer Viskositat und der Einbau von Ver- 
zweigem in die Polymcrketten. Letzteres kann wahrcnd der Polykondensation im 
Batch-Verfahren bzw. im kontinuierlichen Rohrreaktor durchgefuhrt warden. Der 
1 5 Einbau von Verzweigem wie tri- und tetrafunktioneller Carbonsauren *zw. Amine, 

die bei der Polykondensationsreaktion mit Monomeran eingasatzt warden, fuhrt 
normalerweise 201 inhomogenen Produkten mit starker Ncigung zur Gelkorper- und 
Stippenbildung. Durch Einhaltung bestimmter Mengenverhaltnisse der Einsalzstoffe 
ist nach EP 0 345 648 Bl eine Reduzierung der Stippenbildung moglich. 

20 

Altemativ zum Einbau von Verzweigem in der Polykondensation konnen Ver- 
zweiger auch iiber Compoundierung (z.B. auf Zweiwellenextrudem) in Polyamide 
aingebaut werden. EP-A-774 480 beschraibt ein Verfahren bei dem Trimesinsaure in 
ein Polyamid-Priipolymer eincompoundiert und anschlieBend einer Festphasennach- 
25 kondensation unterworfen wird, Als Vorteile dieses Verfahrans werden gut steuer- 

bares Molekulargewicht, gute FlieBfahigkeit und Gesamtkristallinitat bei Vermei- 
dung von Gelkorpcrbildung und Vcmetzung gcnannt. Ein Nachteil des Verfahrens ist 
der im Vergleich zum Verzwcigercinbau in der Polykondensationsreaktion erforder- 
liche zusatzlichc Vcrfahrensschritt der Compoundierung. 

30 
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Normalerweise flihrt der Einbau von Verzweigem vvahrend der Polykondcnsation zu 
teilvemetzten Strukturen bzw. Gelkorpem und zu sehr hohen Viskositaten, die insbe- 
sondere beim Abspinnen der Polymerschmelze zu Problemen flihren. Ahnliche 
Probleme werden auch beim Einbau von Verzweigem wahrend der Compoundierung 
5 beobachtel. 

Uberraschend v^rde gefimden, daB der Einbau von bestinunten Verzw^eigem, wie 
z.B. mehrfunktionellen Aminen, die mindestens cine sekundare Aminogruppe ent- 
halten bzw. mit Salzcn, enthaltend derartige Amine und Dicarbonsaurcn, zur Reak- 
10 lion gebracht werden, in eincm zweistufigen Verfahren die Nachteile des Standes der 

Technik nicht aufweist. 

Besonders mit triflinktionellen Aminen (wie z,B. Diethylentriamin), bevorzugt in 
Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.%, besonders bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 

1 5 0,8 Gew.-%, ergibt sich wahrend der Polykondensation im kontinuief lichen Poly- 
kondensationsverfahren zunachst gut flieBendes, weitgehend unverzweigtes und 
gelkorperfreies Polyamid, das sehr gut abgespormen und granuliert werden kann. Die 
Polykondensation wird bevorzugt in Gegenwart der ublichen Katalysatoren und 
KettenabbrccherZ-reglcr durchgefuhrt. Die mehrfunktionellen Amine werden in 

20 Kombination mit Dicarbonsaurcn oder hoherfunktioncUcn Carbonsauren eingcsetzt. 

Das Molverhaltnis von tri- oder hoherfunktionellem Amin zur Dicarbonsaure ist 
dabei vorzugsweise > 1. Durch Fcstphasennachkondensation erhalt man in einem 
zweiten Schritt ein strukturviskoses PA, das bei hohen Scherraten niedrige Viskosi- 
taten und bei niedrigen sehr hohe Viskositaten aufweist. 

25 

Gegenstand der Anmeldung ist dalier ein Verfahren zur Hcrstellung von Polyamiden 
gekennzeichnet dadurch, daB in einem ersten Reaktionsschritt geeignete Monomere 
wie Caprolaclam oder cine aliphatische Aminocarbonsaure mil mehrfunktionellen 
Aminen, die mindestens eine sekundare Aminogruppe cnthalten und/oder jnit Salzen, 
30 enthaltend derartige Amine und Dicarbonsaurcn, zur Reaktion gebracht werden, und 
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das Reaklionsprodukt in mindestens einem weitercn Rcaktionsschritt durch Fesl- 
phasennachkondensalion weilerv^crarbcitct vverden. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren sollen im crsten Rcaktionsschritt wenicer als 
50 Gcw.-% der Polymermolekiile mehr als eine Kettenvcrzwcigung besitzen. 

Bevorzugt ist es, wenn im zweiten Reaktionsschritt bevorzugt durch Festphasen- 
nachkondensation, besonders bevorzugt bei 150 - 210°C, Langkettenverzweigungen 
erzeugt warden. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzcichnet, daB die Polykondensation in Gegenwart 
bestimmter tri- oder hoherfunktioneller Amine (mit mindestens einer sekundaren 
Aminogruppe) so durchgefiihrt wird, daB zunachst nur ein Teil der vorhandenen 
Aminogruppen zu einem wenig verzweigten Polyamid abreagiert, das noch wie ein 
lineares Polyamid abgesponnen werden kann. Im anschlieBenden Nnchkondensa- 
tionsschritt (gegebcnenfalls nach waBriger Extraktion) reagieren die verbliebenen 
Aminogruppen des Verzweigers unter Bildung der erfindungsgemaBen starker ver- 
zweigten hohermolckularen Polyamide ab. Diese ergeben verzweigtes strukturvas- 
koses gut verschwciBbares Polyamid. 

Die Materialien sind arm an Gelkorpem. 

Der erste Reaktionsschritt kann in einem kontinuierlichen oder in einem diskontinuier- 
lichcn Verfahren in bekanntcr Weise hergestellt werden. Bei einem diskontinuierlichen 
Verfahren kann es sich z.B. um die Polymerisation in einem Autoklaven handeln. Bei 
einem kontinuierUchen Verfahren kann es sich z.B. um die Polymerisation in einem 
sogenannten VK-Rohr handehi. Bevorzugt erfolgt die Herstellung nach eincni konti- 
nuierhchen Verfahren, besonders bevorzugt in einem vollkontinuierHchen Rohrreaktor. 

Dabei sind die bestimmten mehrfunktionelle Aminen, die mindestens eine sekundare 
Aminogruppe enthaUen, bevorzugt tri- und/oder tetrafunktionelle Amine, die bevor- 
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zugi in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-% bezogcn auf die eingesetzte Menge Capro- 
lactam verwendet vverden. 

In einer besonders bevorzugten Varianle wird als Amin Diethylentriamin eingesetzt, 
5 bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-% 
bezogen auf die eingesetzte Caprolactam-Menge. 

Wichtig ist die Viskositat der Mischung nach dem ersten und zweiten Verfahrens- 
schritt. Nach dem ersten Vcrfahrensschritt liegt die Sclimelzviskositat bei 270°C 
10 zwischen 120 und 1500 Pas, bevorzugt 200 und 1000 Pas und nach dem zweiten 

Schritt zvc'ischen 1000 und 8000 Pas um beste Ergebnisse zu erzielen, wobei die 
Schmelzviskositat bei einer Schergeschwindigkeit von 10 s" ^ gemesscn wurde. 

Bevorzugte Polyamide aus dem erfindungsgemafien Verfahren sind sowohl teil- 
15 kristalline wie auch amorphe Polyamide, die ausgehend von Diaminen und Dicarbon- 
sauren und/oder Lactamen mit wenigstens 5 Ringgliedem oder entsprechenden 
Aminosauren hergestellt werden konnen. 

Als Ausgangsprodukte kommen aliphatische und/oder aromatische und/oder halb- 
20 aromatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 2,2,4- und 2,4,4-TrimethyIadipinsaure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, Decandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure, Isophthal- 
saure, Terephthalsaure, aliphatische und aromatische Diamine wie Hexamethylen- 
diamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, die isomeren Diamino-di- 
cyclohexylmethane, Diamino-dicyclohexylpropane, Isophorondiamin, die isomeren 
25 Xylylendiamine, Bis-aminomethyl-cyclohexan, Aminocarbonsauren wie Amino- 

capronsaure, Aminoundecansaure, Aminolaurinsaurc bz^v. die entsprechenden 
Lactame in Bctracht. Copolyamide aus mehreren der genanntcn Monomeren sind 
eingeschlossen. 
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Besonders bevorzugt werden Caprolactome, ganz besonders bevorzugt e-Caprolactom 
eingesetzt. 
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Bevorzugt hcrgestellt werden Polyamid 6 oder Polyamid 11 oder Polyamid 12 oder 
Polyamid 6,6 oder Polyamid 4,6 oder Polyamid 6,10 oder ein Copolyamid aus den 
Einheiten der genannten Homopolyamide oder ein Copolyeimid aus Caprolactam- 
5 einheiten und Einheiten abgeleitet von Hexamethylendiamin und Isophthalsaure oder 
ein Copolyamid aus Caprolactameinheiten und Einheiten abgeleitet von Isophoron- 
diamin und Isophthalsaure, Besonders bevorzugt hergestellt werden Polyamid 6 oder 
Copolyamide mit Polyamid 6. 

10 Die erfindungsgcmaB hergestellten Polyamide konnen auch im Gcmisch mit anderen 

Polyamiden und/oder weiteren Polymeren eingesetzl werden. 

Zusatzlich konnen die Materialien noch Vcrstarkungsstoffe wie z.B. faserformige 
oder teilchenfbrmige Vcrstarkungsstoffe wie z.B. Glasfasem, C-Fasem, Aramid- 

15 fasem oder Glaskugeln, Fullstoffe wie Kaolin, Wollastonit und Talkum, Brand- 

schutzmittel wie z.B. Phosphorverbindungen, organische Halogenverbindungen, 
Stickstoffverbindungen und/oder Magnesiumhydroxid, Stabilisatoren, Farbmittel, 
Farbstoffe oder Pigmente, Verarbeitungshilfsmittel wie z.B. Glcitmittel, Nukleie- 
rungsmittcK Stabilisatoren, AntiblockingmitteL Schlagzahmodifikatoren wie z.B. 

20 Kautschuke oder Polyolefine u.a cnthalten. 

Die Polyamide konnen zusatzlich weitere faserformige Vcrstarkungsstoffe und/oder 
mineralische Fiillstoffc cnthalten, Als faserformige Vcrstarkungsstoffe neben Glas- 
fasem kommen Kohlefasem, Aramidfasem, Mineralfasem und Whisker in Betracht. 

25 Als geeignete mineralische Fiillstoffc scien beispiclhaft Kalziumcarbonat, Dolomit, 

Kalziumsulfat, Glimmer, Fluorglimmer, Wollastonit, Talkum und Kaolin genannt. 
Abcr auch anderc Oxide oder Oxidhydrate eines Elementes ausgewahlt aus der Gruppe 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Silizium, Zinn, Titan, Zirkonium, Zink, Ytrium 
oder Eisen konnen eingesctzt werden. Zur Verbesserung der mechanisohen Eigen- 

30 schaften konnen die fascrfbrmigen Vcrstarkungsstoffe und die mineralischen Fiill- 

stoffe oberflachenbehandelt sein. 
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Die Zugabe der FuUstoffe kann vor, wahrend oder nach der Polymerisation der Mono- 
mere zum Polyamid erfolgen. Erfolgt die Zugabe der erfmdungsgemaBen FuUstoffe 
nach der Polymerisation, so erfolgt sie vorzugsweise durch Zugabe zur Polyamid- 
5 schmeize in einem Extruder. Erfolgt die Zugabe der erfmdungsgemaBen FuUstoffe vor 

Oder wahrend der Polymerisation, so kann die Polymerisation Phasen umfassen, in 
denen in Gegenwart von 1 bis 50 Gewichtsprozent Wasser gearbeitet wird. 

Die FuUstoffe konncn bei der Zugabe schon als Partikel mit der ietztendlich in der 
10 Formmasse auftretcnden PartikelgroBe voriiegen. Altemativ konnen die FuUstoffe in 
Fomi von Vorstufen zugegeben werden, aus denen die Ietztendlich in der Formmasse 
auftretcnden Partikel erst im Laufe der Zugabe bzw. Einarbeitung entstehen. Diese 
Vorstufen konnen Hilfsstoffe enthalten, die z.B. dazu dienen, die Vorstufe zu stabili- 
sieren oder die feinteilige Verteilung der Partikel in der Formmasse zu gewahrleisten. 
15 Solche Hilfsstoffe konnen z.B. Oberflachenmodifikatoren sein, Eine sofche Vorstufe 

kann im Falle des Siliziumdioxids als Fiillstoff z.B. Kieselsol oder Wasserglas sein. Im 
Falle des genannten Beispiels Kieselsol werden ublicherweise das Sol stabilisierende 
Hilfsstoffe wie z,B. Laugen wie Natronlauge oder Ammoniak cingesetzt.* Diese Hilfs- 
stoffe konnen nach dem Sol-Gel-Ubergang in den entstehenden Partikeln verbleiben. 

20 

Die genannten Fiillstoffc werden in einer Konzentration von 0,1 bis 10 Gewichts- 
prozent bezogen auf die Gesamtmasse des Polyamids emgesetzt. Bevorzugt werden die 
genannten FuUstoffe in einer Konzentration von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent eingesetzt, 

25 Als Brand- oder Flammschutzmittel kommt beispielsweise roter Phosphor in Frage 
wie z.B. aus der DE-A-3 713 746 A 1 (- US-A-4 877 823) und EP-A-299 444 (- US- 
A-5 081 222) bekannt. Hauptsachlich wird er glasfaserverstiirktem PA 66 und 6/6T zu- 
gemischl. Wegen der roten Eigenfarbe des Phosphors und seines pigmentartigen 
Charakters konncn solche Compounds oft nur in dunklcn Farben geliefert werden. 

30 AuBerdem neigcn sie bei der Einwirkung von Feuchtigkeit und Warme zur Bildung 
von Phosphin und Phosphaten (durch Disproportionierung des Phosphors). Phosphin 
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korrodierl z.B. die kupferhaltigen Konlakte in elektrischen Inslallalionen und Anlagen. 
Phosphate biiden dagegen leitfahige Belagc zwischcn den elektrischen Kontakten, 
Durch geeignete Stabilisaloren wdrd die Disproportionierungsrcaktion des Phosphors 
vcrzogert, aber nicht unterbunden. 

5 

Aber auch bromiertc Diphenyle oder Diphcnylether in Kombination mit Antimontri- 
oxid als Zusatz zu Polyamiden wurdcn langc Zeit eingesetzt. Zunehmcnd werden 
folgende chlorierte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe (Dechlorane*^' plus von 
Occidental Chemical Co.), bromierte Styrol-Oiigomere (z.B. in DE-A-2 703 419) und 
10 kcmbromiertc Polystyrole (z.B. Pyro-Chck 68^ von FERRO Chemicals) genutzt. 

Als Synergist zu den gcnannten Halogenverbindungen werden auch Zinksalze oder 
Eisenoxide eingesetzt. Die meisten Flammschutzmittel auf Halogenbasis beginnen sich 
bei den Verarbeitungstemperaturen von Polyamiden zu zersetzen. Dabei biiden sich 
15 korrodierend wirkende Gase. Als Folge werden z.B. die elektrischen- Kontakte in 
Schaltem bzw. elektrischen Installationen zerstort. Aufierdem werden die elektrischen 
Eigenschaftcn der Polyamide durch die gebildeten ionogenen Spaltprodukte beein- 
trachtigt. 

20 Als weitere Alternative habcn sich vor allem Melaminsalze als Flammschutzmittel 

besonders fur unverstarkte Polyamide bewahrt. Solche Produkte haben eine helle 
Eigenfarbe und besitzen gute elektnsche Eigenschaftcn. Nachteilig ist die relativ 
niedrige Zersetzungstemperatur von Melaminsalzen. 

25 Dariiberhinaus hat sich Magnesiumhydroxid als Flammschutzmittel fur Poholefme 
und Elastomere seit langem bewahrt. Es hat gegenuber dem bisher verwendeten 
Aluminiumhydroxid den Vorteil der hoheren Wasserabspaltungstemperatur (>?40°C). 
Der Einsatz von Magnesiumhydroxid in Polyamiden ist in der Litcratur beschrieben. 
Eine Konzentration von liber 55 % ist allerdings erforderlich, um bei 1,6 mm Dicke die 

30 Bewertung V 0 nach UL 94 (US Brandpriifung nach Underwriter Laboratories) zu 
erreichen. Die Verarbeitbarkeit solcher Produkte ist problematisch. Die mechanischen 
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Eigenschaften daraus hergeslellter FomikoqDer sinken auf ein tiefercs Niveau. 
AuBerdem wird die Oberflachcnqualitat merklich verschJechlcrt. In der EP-A- 
0 335 165 (= US-4 963 610) wird vorgeschlagen, Polyamid mil 0,1 bis 20 Gew.-% 
eines fixnklionalisierten Olefinhomo- odor Copolymeren und 3 bis 30 Gew.-% einer 
5 Verstarkungsfaser abzumischen, um mit 40 bis 70 Gew.-% speziellen Magnesium- 

hydroxidsorten (spez. Oberflache weniger als 1 8 mVg) flammhemmende Compounds 
herzustellen, 

Abcr auch Komponenten aus wenig Magnesiuinhydroxid haben sich bewalirt, wenn 
10 man Folyamide mit thermoplastischen aromatischen Polymercn und Polyamid 

gemiiC der EP-A- 605 861 verwendet. 

Als Schlagzahmodifikatoren eignen sich beispielsweise besonders die Diepoxide auf 
Basis der Diglycidylether, (Bisphenol A und Epichlorhydrin), auf Basis von Amin- 

15 epoxidharzen (Anilin und Epichlorhydrin), auf Basis von Diglycidy4ester (cyclo- 

aliphatische Dicarbonsauren und Epichlorhydrin) einzeln oder in Mischungen mit- 
einander, sowie vorzugsweise Diepoxide auf Basis 2,2-Bis[p-hydroxy-phenyl]-propan- 
diglycidylether, Bis-[p-(N-methyl-N-2,3-epoxypropyiamino)-phenyl]-methan, wie sie 
in der EP-A-685 528 beschrieben sind. Hierdurch kann die Standfestigkeit der 

20 Schmelze und die Verschv/eiGbarkeit von extrudierlen oder gespritzlen Teilen z.B. 

nach dem HeiBelement-, HeilJsiegel-, Vibrations- oder Hochfrequenzverf^ren verbcs- 
sert werden. 

Die Weiterverarbcitung der erfindungsgemaB hcrgeslcUten Polyamide kann mittels 
25 alien im Stand der Technik fur Polyamide bekannten Verfahrcn erfolgen, z.B. durch 

SpritzgieBen, Extrusion, Coextrusion, Extrusionsblasfomicn, Beschichtcn, Kaschieren 
Thermoformen oder Blasformen. Im Falle von Folien kann die Extrusion oder Coextru- 
sion z. B. nach dem sogenannten Chill-roll-Verfahren oder nach dem Blasextrusions- 
verfahren bzv.'. Blascoextrusionsverfahrcn erfolgen. Bei mchrschichtigen Folien oder 
30 Hohlkorpem konnen die handelsiiblichen Haftvemiittler eingesetzt werden. Bevorzugl 

sind allerdings SpritzgieB- bzw. Extrusions- bzw. Extrusionsblasformverfahren 
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Folien und Flatten aus crfindungsgemaBen Polyamiden koiinen auBerdem im 
Tiefziehverfahren und/oder aiideren Thermo formverfahren umgeformt werden. 

5 Typische Produkte aus den erfindungsgemaCen Polyamiden sind alle im Stand der 
Technik aus Polyamiden oder Polyamidmischungen bekannten Produkte, bevorzugt 
Folien, Fasern, Hohlkorper oder andere Formkorper. 

Folien oder Hohlkorper konnen dabei aus nur eincr Polyamidschicht bestchen oder 
10 einen mehrschichtigcn Aufbau aufweisen, Im Falle des mehrschichtigen Aufbaues 

konnen die weitercn Schichten z.B. aus Polyolefmen wie z.B. Polyethylen oder Poly- 
ethylencopolymeren wie z.B. Copolymeren aus Ethylen und Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure oder Barrierepolymeren wie z.B. Polyvinylidenchlorid oder Copolymeren 
aus Ethylen uiid Vinylalkohol (EVAL oder EVOH genannt) bestehen. 

15 

Aber auch zur Herstellimg anderer Formkorper wie Profile, Leisten, Rohre oder 
Schiencn konnen die erfindungsgemali hergestellten Polyamide verwendet werden. 

Bevorzugt ist die Verwcndung zur Herstellung von Kfz-Ansaugrohren in Mehr- 
20 schalenteclmik, wobci die Formmassen gegebenenfalls noch mit Vcrstarkungsstoffen 
wie Glasfasem, C-Fasem, Aramidfasem, und / oder mineralischen FiiUstoffen wie 
Kaolin, Wollastonit, Talkum und iiblichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbei- 
tungshilfsmitteln etc. modifiziert sein konnen. 
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Bcispicle: 

Vcrglcichsbcispicl 1 : Verzweigung im VK-Rohr 

5 In einem zweistufigen VK-Rohr, bestehend aus Druck- und Entspannungsstufe, wird 

Caprolactam in Gegenwart von 0,58 Gew. % (bczogen auf Caprolactamdurchsalz) 
eines Salzes aus Trimesinsaure (1,3,5-Benzoltricarbonsaure) und Hexamelhylen- 
dianiin (HMDA), bestehend aus 3 Mol Hexamelhylendiamin pro 2 Mol Trimesin- 
saure, bei ca. 270°C polykondensiert. Das zum Reaktionsstart erfordcrliche Wasser 
10 und der Verzweiger (Salz aus Trimesinsaure und Hexamelhylendiamin) werden als 

gemeinsame losung in einem Seilenstrom in die Druckstufe des VK-Rohres zu- 
dosiert, Der Caprolactamdurchsatz betragt 12 kg/h Weitere Verfahrcnsparameler: 



Wassermenge zum Reaktionsstart 


0,5 Gew.-% 


Verweilzeit Druckstufe 


3,5 h 


Verweilzeit Entspannungsstufe 


17,7h 



15 Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das nur untcr grofien Schwierigkeiten 

abgesponnen werden kann. Nach anschlieBender Granulierung und der ublichen 
wafirigen Extraktion zur Enlfemung von niedermolckularen Anteilen, erhalt man ein 
Produkt, das durch Gelkorper verunreinigt ist, die auf lokale Vemetzung zuriick- 
zuflihren sind, 

20 

V^ergicichsbeispicl 2: 

In ciner doppelwandigen olbcheizten Glasapparatur mit Spiralwcndelruhrcr und 
beheizler Glasdusc wird cine Mischung aus 273 g (2,41 Mol) Caprolactam, 31,4 g 
25 (0,24 Mol) Aminohexansaure, 0,9 g (8,72 mmol) Diethylentriamin und 1,27 g 

(8,72 mmol) Adipinsaurc unter Stickstoff eine Stunde bei 200°C geruhrt. An- 
schlieDcnd wird auf 270°C aufgeheizt und 4 h bei dieser Tcmperatur polykonden- 
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sicrt. Die erreichte Viskositiit ist so hoch, daB das Produkl nur unler Schwierigkeiten 
sehr langsam abgesponncn werden kann (Temperaturcrhohung auf 290^^0 ist 
erforderlich, um iiberhaupt abspirmen zu konnen). 

5 Bcispicl 3: Verzweigung im VK-Rohr mil Diethylentriamin 

In einem zweistufigen VK-Rolir, bestehend aus Druck- und Entspannungsstufe, wird 
Caprolactam mit einem Salz aus Diethylentriamin und Adipinsaure (Molverhaltnis 
1:1) in Gegenwart von Essigsaure, bei ca. 270^^0 kontinuierlich polykondensicrt. Das 
10 zum Reaklionsstart erforderliche Wasser und dcr Verzweiger (Salz aus Diethylen- 
triamin und Adipinsaure) werden als gemeinsame Losung in einem Seitenstrom in 
die Druckstufe des VK-Rohres zudosicrt. Der Caprolactamdurchsatz betragt 12 kg/h 
(Konzentrationsverhaltnisse Verzweiger s. Tab. 1). 

1 5 Weitere Verfahrensparameter: 



Wassermenge zum Reaklionsstart 


1 ,5 Gew.-% 


Verweilzeit Druckstufe (3,4 bar) 


3 h 


Verweilzeit Entspannungsstufe 


12,5 h 



Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das ohne Schwierigkeiten abgesponnen 
werden kann. Nach anschlieBender Granulierung und der iiblichen waBrigen Extrak- 
20 tion zur Entfemung von niedermolekularen Anteilen, erhiilt man ein Produkt, das 
durch Festphasennachkondensation untcr Stickstoff bei 1 70 - 1 SO^^C problemlos zu 
sehr hohen Schmelzviskositaten nachkondensiert werden kann. 
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Bcispicl 4: 

In cinem einslufigen VK-Rohr, wird Caprolactam in Gcgenwart von 0,32 Gew.-?^o 
Diethylcntriamin und 0,42 Gew.-% Adipinsaure (Molverhaltnis Diethylenlriamin / 
5 Adipinsaure: 1,08) sowie 0,086 Gew.-% Propionsaure polykondensicrt. Adipinsaure 

und Diethylcntriamin werden dabci als wafirige Losung, bestehend aus 21,6 Gew.-®/o 
Diethylentriamin, 28,4 Gew.-% Adipinsaure und 50 Gew.-% Wasser kontinuierlich 
im Seitenstrom zudosiert. Der Caprolactamdurchsatz betragt 500 kg/li, die Tempe- 
ratur liegl im Bereich 250 - 280°C. Es wird ein hochviskoses Polyamid erhalten, das 
10 ohne Schwierigkeiten abgesponnen werden kaiin. Nach anschlieBender Granulierung 

und der ublichen waBrigen Extraktion zur Entfemung von niedermolekularen An- 
teilcn, erhalt man ein Produkt, das durch Festphasennachkondensation unter Stick- 
stoff bei 170 - 180°C problemlos zu sehr hohcn Schmelzviskositaten nachkondensiert 
werden kann, 

15 

Bcispicl 5 (Vergieichsversuch): 

Handelsubliches PA6 mittlerer Viskositat (relative Losungsviskositat 1% ige Losung 
in Metakresol: 2,9; z.b. Durethan B 29) wird im trockenen Stickstoffstrom 10 h bei 
20 1 80^ C nachkondensiert. Die Schmelzeviskositat steigt an, liegt aber deutlich unter 

dem Niveau der verzweigten Polyamide. 
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Patcntanspruchc: 

1. Verfahren zur Hcrstellung von Polyamiden gekennzeichncl dadurch, daB in 
einem erslen Reaktionsschritt geeignete Monomerc wie Caprolactam odcr 
eine aliphatischc Aminocarbonsaurc mit mehrfunklionellen Aminen, die 
mindestens eine sekundare Aminogruppe enthalten und/oder mil Salzen, ent- 
haltend derartige Amine und Dicarbonsauren, zur Reaktion gebracht werden, 
und das Rcaktionsprodukt in mindestens einem weiteren Reaklionsschrilt 
durch Festphasennachkondensation weiterverarbeitel werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der erstc Reak- 
tionsschritt in einem vol Ikontinuier lichen Rohrreaktor ausgefuhrt wird, 

3. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi im ersten Reaktionsschritt weniger als 50.% der Poly- 
mermolekiile mehr als eine Kettenverzwcigung besitzen. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi im zweiten Schritt Langkettenverzweigungen erzeugt 
werden 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB im zweiten Schritt bei 150 - 210°C gearbeitet wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB nach dem ersten Schritt zusatzlich eine Extraktion der 
Dimeren und Restmonomeren erfolgt 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB als mehrfunktionelle Amine, die mindestens eine sekun- 
dare Aminogruppe enthalten tri- und/oder tetrafunktionelle Amine eingesetzt 
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werdcn bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew. % bezogen auf die einge- 
setzte Menge Caprolactam. 

8. Verfahren nach mindestens eincm der vorstehenden Ansprliche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daB als Amin Diethylenlriamin eingesetzt wird bevorzugt in 

Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,8 Gew.-% 
bezogen auf die eingesetzte Caprolactam-Menge. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
10 gekennzeichnet, dali nach dcm ersten Vcrfahrensschritt die Schmelzviskositat 

bci 270''C zwischen 120 und 1500 Pas, bevorzugt 200 und 1000 Pas und nach 
dem zweiten Schritt zwischen 1000 und 8000 Pas liegt, wobei die Sclimelz- 
viskositat bei einer Schergeschwindigkeit von 10 s"' gemessen wird. 

15 10. Polyamide, hergestellt nach einem der Verfahrensanspriiche 1 bis 9. 

1 1 . Formkorper enthaltend Polyamide gemafi Anspruch 10, 

12. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
20 Herstellung von Folien, Fascm, Formkorpcm, bevorzugt in SpritzgieB- bzw. 

Extrusionsverfahren wobei die Formmassen gegebenenfalls noch mit iib- 
lichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln etc. verselzt 
werden. 

25 13. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 

Herstellung von Hohlkorpem im Extrusionsverfahren bzw. im Extrusions- 
blasformverfahren, wobei die Formmassen gegebenenfalls noch mit ublichen 
Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln etc. versetzt werden. 

30 14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Form- 

massen noch mit Verstarkungsstoffen wie Glasfasem, C-Fasem, Aramid- 
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fasem, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, Talkum 
modifizicn sind. 



10 



15. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Fonnkorpem im Spritzgiefiverfahren, wobei die Formmassen 
gcgcbenenfalls noch mit Verstarkungsstoffen wie Glasfasem, C-Fasem, 
Aramidfascm, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, 
Talkum und iiblichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbcitungshilfsmittein 
etc. modifiziert sein konnen. 



16. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Kfz-Ansaugrohren in Mehrschalentechnik, wobei die Form- 
massen gegebenfalls noch mit Verstarkungsstoffen wie Glasfasem, C-Fasem, 
Aramidfasem, und / oder mineralischen Fullstoffen wie Kaolin, Wollastonit, 
15 Talkum und iiblichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbcitungshilfsmittein 

etc. modifiziert sein konnen. 



17. Verwendung von Formmassen enthaltend Polyamide nach Anspruch 10 zur 
Herstellung von Formkorpem in Thermoformverfahren. 

20 

18. Verwendung von Formmassen gemaB Anspruch 17, wobei die formmassen 
gegebenenfalls noch mit ublichen Stabilisatoren, Farbmitteln, Verarbcitungs- 
hilfsmittein modifiziert sein konnen. 



25 
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